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(57) Abstract 

The invention relates to stabilized water-soluble polymer powders on the basis of polyoxy alkylene glycol carboxylates, characterized 
in that they contain between 0.01 and 10 weight % of a stabilizer selected from the group of phenols, amines, phosphites, thio ethers and thio 
acids, the stabilizer having been added to the aqueous polymer solution in liquid or dissolved form before transformation into the powder 
form. The polymer powders thus protected against auto-ignition and oxidative degradation present unexpectedly high thermooxidative 
stability even when subjected to high temperatures and oxidizing influences (air, oxygen). 

(57) Zusammenfassung 

Es werden stabilisierte, wasserlosliche Polymerpulver auf Basis von Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten beschrieben, welche dadurch 
gekennzeichnet sind, daB sie 0,01 bis 10 Gew.-% eines Stabilisators ausgewahlt aus der Gruppe Phenole, Amine, Phosphite, Thioether 
sowie Thiosauren enthalten und wobei der Stabilisator in fltissiger oder gel6ster Form der wassrigen Polymerldsung vor deren Oberfuhrung 
in die Pulverform zugesetzt wurde. Die auf diese Weise gegen Selbstentzundung und oxidativen Abbau geschtltzten Polymerpulver weisen 
eine unerwartet hohe thermooxidative Stabilitat selbst dann noch auf, wenn sie hohen Temperaturen und oxidierenden Einflussen (Luft, 
SauerstofT) ausgesetzt sind. 
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Stabilisierte, wasserldsliche Polymerpulver auf Basis von 
Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten lind Verfahren zu deren 
Herstellung 

Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft stabilisierte, d. h. gegen Selbstentzundung 
und oxidativen Abbau geschutzte wasserlosliche Polymerpulver auf der 
Basis von Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten sowie ein Verfahren zu deren 
Herstellung. 

Wasserlosliche Polymere auf der Basis von Oxyalkylenglykolen und 
Carbonsaurederivaten haben in der jungsten Vergangenheit Zugang zu einer 
Reihe von Anwendungen gefunden. Neben ihrem Einsatz als 
Dispersionsstabilisator bei der Herstellung wasserloslicher Copolymere (WO 
97/30094) werden sie unter anderem auch als stabilisierendes Agens 
(Schutzkolloid) bei der Bereitung verbackungsresistenter Dispersionspulver 
verwendet. ! 

Vorzugsweise und in groBen Mengen erfolgt ihr Einsatz jedoch als 
Flie&mittel fur hydraulische Bindemittel wie Zement, Kalk sowie 
calciumsulfatgebundene Baustoffe (EP-A 838 444), als 
Pigmentdispergiermittel im Bereich Lacke und Farben, als 
Verarbeitungshilfsmittel fur Tone und Porzellanschlicker in den Bereichen 
Keramik und Feuerfestmaterialien {DE-OS 43 00 239) sowie bei der 
Erdolgewinnung. Die strukturelle Variationsbreite derartiger Produkte reicht 
dabei von statistischen, alternierend, blockweise oder kammartig 
aufgebauten Copolymeren aus einem oxyalkylenglykolhaltigen 
Strukturbaustein und einem Carbonsauremonomer (wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure(anhydrid), Itaconsaure, Fumarsaure usw.) bis 
hin zu Pfropfcopolymeren o.g. Carbonsauremonomere auf 
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Polyoxyalkylenglykolen bzw. deren Derivaten (Ether, Ester). Diese im 
weiteren als Polyalkylenglykol-Carboxylate bezeichneten Polymere konnen 
entweder als freie Saure oder in ihrer Salzform vorliegen. 

Der Vorteil derartiger Copolymere zum Beispiel im Bereich 
FlielSmittelanwendungen in der Bauindustrie liegt zum einen in der 
Moglichkeit, mit aulierst geringen Einsatzmengen eine langanhaltende 
Verarbeitbarkeit von zementaren Baustoffmischungen zu erreichen 
(Transportbetonindustrie) . 

Zum anderen kann der Wasseranspruch dieser Mischungen so stark 
reduziert werden, dad hochfeste Betone herstellbar sind 
(Fertigteilherstellung). Die Produkte selbst sind frei von toxikologisch 
bedenklichen Bestandteilen, wie Formaldehyd, wodurch sie sich von 
herkommlichen Zementfliefcmitteln z. B. nach EP-A 214 412 oder DE-PS 16 
71017 unterscheiden. Fur eine Reihe von Anwendungen ist es sinnvoll und 
wunschenswert, die o.g. wasserloslichen Polymere in Form ihrer wafcrigen 
Zubereitungen bereitzustellen. Jedoch dann, wenn die Polymere als! Additiv 
in werksseitig vorgefertigten Trockenmischungen eingesetzt werderi sollen, 
mussen die Produkte in fester, moglichst fein verteilbarer Form J also in 
Pulverform vorliegen. 

Neben logistischen und okonomischen Vorteilen, die Pulver gegenuber 
Losungen auszeichnen, liegen die technischen Vorzuge eines Pulvers vor 
allem in der verbesserten Lagerstabilitat und der Frostunempfindlichkeit. 

Pulverformige Polymere auf der Basis von Polyoxyalkylenglykol- 
Carboxylaten neigen jedoch zur Selbsterwarmung oder gar zur 
Selbstentzundung, insbesondere bei einer bedingt durch hohe 
Mahlfeinheiten sehr groBen spezifischen Oberflache des Pulvers bzw. bei 
grofcen Lagermengen bspw. im Silo. Diese Tendenz stellt eine hohes 
Sicherheitsrisiko dar. Hinzu kommt, da(5 auftretende hohere Temperaturen 
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sowie die Gegenwart von Luftsauerstoff die Wirksamkeit der Produkte 
bedingt durch thermooxidative Abbauprozesse der Oxyalkylenglykol- 
struktureinheiten vermindern. 

Die aus den Druckschriften US-PS 4 070 304, US-PS 4 444 676, DE- 
OS 2 557 619 und EP-PS 38 876 bekannten Stabilisatoren bzw. 
Antioxidantien umfassen sterisch gehinderte Phenole, Bisphenole, 
Dialkyldiphenylamine, Phenothiazine und substituierte Phosphite bzw. 
Gemische dieser Substanzklassen. 

Die Wirksamkeit der Stabilisatoren hangt zum einen davon ab, welcher 
Substanzklasse die einzelnen Vertreter angehoren, sie wird andererseits 
jedoch stark durch die Vertraglichkeit mit dem zu stabilisierenden Substrat 
bestimmt. 

Der Grofcteil der bekannten Stabilisatoren aus den o.g. Gruppen sind 
wasserunloslich und eignen sich daher hervorragend zur Stabilisierung 
hydrophober Substrate, wie zum Beispiel von Dispersionspuivern jauf der 
Basis von Vinylacetat, Vinylversatat, Ethylen und 2-Ethylhexylacrylat (EP- 
A 751 175). AuchzureinenSubstratenausderGruppeder Polyoxyalkylen- 
glykole weisen o.g. wasserunlosliche Stabilisatoren - wie in der DE-OS 42 
26 288 und DE-OS 43 00 892 beschrieben - eine ausgezeichnete 
Vertraglichkeit auf. Sie werden daher mit Erfolg zur thermooxidativen 
Stabilisierung dieser Substanzklasse eingesetzt. 

Probleme treten jedoch dann auf, wenn das zu stabilisierende Substrat 
bedingt durch extrem hydrophile Eigenschaften wie im Falle der 
beschriebenen Polyoxyalkylenglykol-Carboxylate mit hydrophoben 
Stabilisatoren nicht vertraglich ist. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, wasserlosliche 
Polymerpulver auf Basis von Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten zu 
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entwickeln, die unter Verwendung herkommlicher Stabilisatoren gegen 
Selbsterhitzung und thermooxidativen Zerfall stabilisiert sind. 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemafc dadurch geldst, dafl stabilisierte 
Polyoxyalkylenglykol-Carboxylat-Pulver bereitgestellt werden, die eine fur 
die Stabilisierung ausreichende Menge, insbesondere 0,01 bis 10 Gew.-% 
eines Stabilisators, bezogen auf das Gewicht des Polymerpulvers, 
ausgewahlt aus der Gruppe Phenole, Amine, Phosphite, Thioether sowie 
Thiosauren enthalten. Die stabilisierten Pulver sind erhaltlich, indem man 
den Stabilisator in flussiger oder geloster Form der wafSrigen Polymerlosung 
vor deren Uberfuhrung in die Pulverform zusetzt. Es hat sich hierbei 
uberraschenderweise gezeigt, daQ> sich die hydrophilen 
Polyoxyalkylenglykol-Carboxylate auch mit Hilfe von hydrophoben 
Stabilisatoren in ausgezeichneter Weise stabilisieren lassen, so daB bei 
Erwarmung einer Probe des Polymerpulvers auf 140°C fur 24 h an Luft die 
Temperatur im Inneren der Probe 200° C nicht uberschreitet. 

Bei den zu stabilisierenden wasserloslichen Polymerpulvern auf Basis von 
Polyoxyalkylenglykol-Carboxyiaten handelt es sich um Produkte, die in der 
Haupt-und/oderSeitenketteOxyalkylenglykolgruppenundCarboxylgruppen 
enthalten. Hierbei konnen die Polymere aus Monomeren auf Basis von 
ungesattigten Carbonsaure(-Derivaten) und Oxyalkylenglykol-alkenylethern 
aufgebaut sein. 



Des weiteren ist es mdglich, dall die Polymere eine ungesattigte Carbonsaure 
als Hauptkette und uber Estergruppen gebundene Polyalkylenoxid- 
Seitenketten enthalten. Als ungesattigte Carbonsauren bzw. 
Carbonsaurederivate eignen sich insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Maleinsaure, Fumarsaure, itaconsaure sowie 
Itaconsaureanhydrid. Die Polymere konnen hierbei linear, 
kurzkettenverz weigt, langkettenverzweigt oder auch leicht vernetzt sein und 
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in Kammf orm, Sternf orm, Hantelform und anderen morphologischen Formen 
vorliegen. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch ohne weiteres moglich, 
daft die zu stabilisierenden Polymerpulver weitere einfach und/oder 
mehrfach ungesattigte Monomere auf Vinyl- und/oder Acrylatbasis 
enthalten, die zum Aufbau des Grundgerustes oder der Seitenketten 
notwendig sind. 

Beispiele hierfur sind Styrol, a-Methylstyrol, Vinylacetat, Isobuten, 
Diisobuten, Cyclopentadien, Ethylen, Propylen, Methylacrylat, 
Methylmethacrylat, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, N-Vinylpyrrolidon, 
Acrylamid, Methacrylamid, Acryiamidomethylpropansulfonsaure, 
Styrolsulfonsaure, Methylvinyiether, Ethylvinylether, Allylsulfonsaure, 
Butadien, Acrylnitril und andere. 

Beispiele fur die erfindungsgemaB stabilisierten Polymere sind kammartig 
aufgebaute Polymere aus einer Methacrylsaure-Hauptkette und uber 
Estergruppen gebundenen Polyalkylenoxid-Seitenketten, mit Methylpoly- 
ethylenglykol (teil-)veresterte Maleinsaureanhydrid/Styrol-Copolymere, 
Allylpolyethylenglykol/Maieinsaure-Copolymere, Vinylpolyethylenglykol/- 
Maleinsauremonoester-Copolymere, Pfropfcopolymere bestehend aus einem 
Polyethylen- bzw. Polypropylenglykol-Grundgerust und Malein- 
saureanhydrid- bzw. Acrylsaure-Seitenketten, die ihrerseits wiederum 
verestert bzw. teilverestert sein konnen, sowie Blockcopolymere aus 
Methacrylsaure und Ethylenglykol. 

Zur Stabiiisierung gegen Selbstentzundung sowie gegen den thermo- 
oxidativen Abbau der in Pulverform vorliegenden Polymere konnen 
Verbindungen auf Basis von Phenolen eingesetzt werden, die sich in 
folgende Verbindungsklassen einteilen lassen: 
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1 . Aikylierte Monophenole mit einem oder mehreren Alkylresten von 1 bis 
18 C-Atomen, wie z. B. 

2,6-Di-tert-butyJ-4HTiethylphenoi, 2,6-Di-tert-butylphenol, 2-tert-Butyl- 

4,6-dimethylphenoI,2,6-Di-tert-butyl-4^^ 

n-butylphenol,2,6-Di-tert-butyl-4^ 

methylphenol, 2-((^Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-Di- 
octadecyl-4-methylphenol, 2,4,6-Tri-cyclohexy!phenoI, 2,6-Di-tert-butyl- 
4-methoxymethylphenol, o-tert-ButylphenoL 

2. Aikylierte Hydrochinone mit einem oder mehreren Alkylresten von 1 bis 
1 8 C-Atomen, wie z. B. 

2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert-butyl-hydrochinon, 2,5- 
Di-tert-amyl-hydrochinon, 2,6-Di-phenyl-4-octadecyloxyphenol. 

3. Alkyliden-Bisphenole mit einem CVC 4 Alkylidenrest, der gegebenenfalls 
substituiert sein kann, und/oder sterisch gehinderte Mehrkernphenole 
wie z. B. 2,2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) / 2,2'- 
Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-ethylphenol), 2 f 2'-Methylen-bis-(4-methyl-6- 
(a-methylcyclohexyl)-phenol), 2,2'-Methyien-bis-(4-methyl-6-cyclo- 
hexylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol),l 2,2'- 
Methylen-bis-(4,6-di-tert-butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis-(4,6-di-tert- 
butylphenol), 

2,2'-EthyHden-bis-(6-tert-butyl-4-oder 5-isobutylphenol), 

2,2'-Methylen-bis-(6-a-methylbenzyl)-4-nonylphenol), 

2 / 2'-Methylen-bis-(6-(a r a-dimethylbenzyl)-4-nonylphenol), 

4,4 / -Methylen-bis-(2 / 6-di-tert-butylphenol) # 

4 / 4'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol), 

1, 1 .Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan / 

2,6-Di-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-methylphenol, 

1 , 1 ,3-Tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecyl- 

mercaptobutan, 

Ethylenglycol-bis-(3,3-bis-(3'-tert-butyl-4'-hydroxyphenyl)-butyrat], 
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3,8-Bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dicyclopentadien, 

Bis-I2-(3'-tert-butyl-2'-hydroxy-5'-methyl-benzyl)-6-tert-butyl- 

4-methyl-phenyl]-terephthalat, 

2,2'-lsobutyliden-bis-(4,6-dimethyl-phenoI), 

4,4'-Butyliden-bis-(2-tert-butyl-5-methylphenol), 

1 , 1 ,3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl)-butan. 

4. Phenolische Benzylverbindungen wie z. B. 1 ,3,5-Tri-(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzyl)-2 < 4,6-trimethyl-benzol, Bis-(3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxy-benzyl)-sulfid, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl- 
mercaptoessigsaure-isoctylester, Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6- 
dimethylbenzyDdithio-terephthalat, 1 ,3,5-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxybenzyD-isocyanurat, 1,3,5-Tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6- 
dimethylbenzyD-isocyanurat, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydrozybenzyl- 
phosphonsaure-dioctadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl- 
phosphonsaure-monoethylester-Calciumsalz. 

5. Phenol-Thiodiphenylether-Verbindungen wie z. B. 2,2'-Thio-bis-(6-tert- 
butyl-4-methylphenol), 2,2'-Thio-bis-(4-octylphenol), 4,4'-Thio-bis-(6- 
tert-buty!-3-methylphenol),4,4'-Thio-bis-(6-tert-butyl-2-methylphenol). 

6. Acylaminophenole wie z.B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxy- 
stearinsaureanilid, 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyanilino)-s-triazin, N-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
carbaminsaure-octylester. 

7. Phenolische Ester wie etwa Ester von fc-(3,5-Di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenoD-propionsaure oder von fc-(5-tert-Butyl-4-hydroxy-3- 
methylphenyU-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen wie 
z. B. Methanol, Diethylenglycol, Octadecanol, Triethylenglycol, 1,6- 
Hexandiol, Pentaerythrit, Neopentylglycol, Tris-hydroxyethyl- 
isocyanurat, Thiodiethylenglycol, Di-hydroxyethyl-oxalsaurediamid. 
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8. Phenolische Amide wie etwa Amide von fc-(3.5-Di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyD-propionsaure wie z. B. N,N'-Bis-(3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionyD-hexamethylendiamin, N,N-Bis-(3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyphenylpropionyl)-trimethylendiamin, N,N'-Bis-(3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyphenylpropionyl)hydrazin. 

Als Stabilisatoren auf Amin-Basis werden insbesondere sekundare oder 
tertiare Amine mit aliphatischen, araliphatischen, aromatischen, cyclischen 
Resten oder N-Heterocyclen (wie z. B. ggf substituierte Phenothiazine, 
Benzothiazine oder Chinoline) verwendet. Beispiele hierfur sind: 
N,N'-Di-isopropyl-p-phenylendiamin, N,N'-Di-sec.-butyl-p-phenylendiamin ( 
N^'-Bisd^-dimethyl-pentyD-p-phenylendiamin, 
N,N'-Bis(1-ethyl-3-methyi-pentyl)-p-phenylendiamin, 
N^'-Bisd-methylheptyD-p-phenylendiamin, 
N,N'-Dicyclohexyl-p-phenyIendiamin, 
N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin, 
N,N'-Di-(naphthyl-2-)-p-phenylendiamin, 
N-lsopropyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, 
N-(1»3-Dimethylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin, 
N-(1 -Methyl-heptyl)-N'-phenyl-B-phenylendiamin, 
N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin, 
4-(p-Toluol-sulfonamido)-diphenylamin, 

N.N'-Dimethyl-N^'-di-sec-butyl-p-phenylendiamin, Diphenylamin, 
N-Allyldiphenylamin, 4-lsopropoxy-diphenylamin, 
N-Phenyl-1-naphthylamin, N-Phenyl-2-naphthylamin, octyliertes 
Diphenylamin, z. B. p,p'-Di-tert-octyldiphenylamin, 4-n-Butylaminophenol, 
4-Butyrylamino-phenol, 4-Nonanoylamino-phenol, 
4-Dodecanoylamino-phenol, 4-Octadecanoylamino-phenol, 
Di-(4-methoxy-phenyl)-amin, 
2,6-Di-tert-butyl-4-dimethylamino-methyl-phenol, 
2,4-Diaminodiphenylmethan, 4,4'-Diamino-diphenylmethan, 
N ( N,N',N'-Tetramethy4-4,4'-diaminodiphenylmethan, 
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1 .2- Di-(phenylamino)-ethan, 1 ,2-Di-[2-methyl-phenyl)-amino]-ethan, 
1 ,3-Di-(phenylamino)-propan, (o-Tolyl)-biguanid, 
Di-[4^T\3'-dimethylbutyl)-phenyl]amin, tert-octyliertes 
N-PhenyI-1-naphthylamin, Mischung aus mono- und dialkylierten 
tert-ButyI-/tert-Octyldiphenylaminen, 

2. 3- Dihydro-3,3-dimethyl-4H-1 ,4-benzothiazin, Phenothiazin, 
n-AIIylphenothiazin, 

styrolisiertes Diphenylamin, polymerisiertes 2,2,4-TrimethyM ,2- 
dihydrochinolin. 

Aus der Reihe der Phosphite (Ester der phosphorigen Saure) konnen 
Verbindungen mit aliphatischen, araliphatischen und/oder aromatischen 
Resten als Stabilisatoren eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind: 
TrimethylphosphitTriethylphosphit^riisobutylphosphi^Triphenylphosphit 
und Tris[4-nonyIphenyl]-phosphit. 

Als Thioether haben sich Ester von Thiodiessigsaure oder 
Thiodipropionsaure wie z. B. DMauryl-3,3'-thiodipropionat oder Distearyl- 
3,3'-thiodipropionat als besonders geeignet erwiesen. 

Aus der Reihe der Thiosauren werden vorzugsweise Dithiocarbamin- 
und/oder Dithiophosphorsaure bzw. deren Salze eingesetzt. 

Die Stabilisatoren konnen sowohl einzeln als auch in Kombination eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt verwendet werden sterisch gehinderte 
Phenole und Amine sowie Phenothiazin. 

Die erfindungsgemafcen Zugabemengen hangen von der Wirksamkeit des 
Stabilisators ab und liegen in der Regel zwischen 0,01 und 10 Gew.-% 
insbesondere zwischen 0,1 und 1 Gew.-% bezogen auf das Polymerpulver, 
welches vorzugsweise eine Teilchengrofce von 10 bis 100 /vm aufweist. 
Gemafc einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungs- 
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gemafcen Mischungen aus wasserloslichem Polymerpulver und Stabilisator 
zusatzlich noch bis zu 5 Gew.-% einer wasserloslichen 
Aminosulfonsaureverbindung, wie Amidosulfonsaure und/oder Taurin, in 
Form der freien Saure oder a!s Salz. 

Es ist als erfindungswesentlich anzusehen, da&der Stabilisator in flussiger 
oder geloster Form der wafcrigen Polymerlosung vor deren Uberfuhrung in 
die Pulverform zugesetzt wird, weil der thermooxidative Stabilisierungseffekt 
erst dann wirksam wird. 

Zur Emulgierung des Stabilisators in der waSrigen Polymerlosung wird der 
Stabilisator entweder in flussiger oder geloster Form (bspw. in einem 
geeigneten organischen Losemittel) der entsprechenden waBrigen 
Polymerlosung zugesetzt, wobei sich eine Mikroemulsion aus Stabilisator 
und Polymerverbindung bildet und die feinteiligen Oltropfchen des 
Stabilisators eine Teilchengrofce von < 100 nm aufweisen. 

Uberraschenderweise gelingt die Bildung dieser Mikroemulsion auch ohne 
weitere Zusatze in Form von Tensiden oder Schutzkolloiden und auch ohne 
die Anwendung scherintensiver Dispergiervorgange. I 

Um die Mikroemulsion bestehend aus Stabilisator und Polymerverbindung 
in die Pulverform uberzufuhren, ist es notwendig, die flussige Phase 
bestehend aus Wasser und ggf. organischem Losemittel zu entfernen, was 
mit den ublichen Methoden, wie z. B. Spruhtrocknung ohne weiteres 
erfolgen kann, 

Es hat sich hierbei als besonders vorteilhaft erwiesen, da& der pH-Wert der 
wafcrigen Polymerlosung vor der Uberfuhrung in die Pulverform auf einen 
pH-Wert von 6 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9, eingestellt wird. Die waftrige 
Polymerlosung weist hierbei vorzugsweise einen Feststoffgehalt von 10 bis 
50 Gew.-% auf. Mit Hilfe dieses Emulgierungsschrittes ist es moglich, die 
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wasserloslichen Polymerpulver auf Basis von Polyoxyalkenylglykol- 
Carboxylaten auch mit hydrophoben Verbindungen zu stabilisieren, wobei 
Polymerpulver und Stabilisator durch adsorptive Wechselwirkungen in ein 
extrem feinteiliges kolloidales System ubergefuhrt werden. Hierbei werden 
die mit Polyelektrolyt-Molekulen belegten Kolloidteilchen elektrostatisch 
(Carboxylgruppen) sowie sterisch (Polyoxyalkenylglykolgruppen) derart 
stabilisiert, daB ein thermodynamisch bevorzugter Zustand erreicht wird. 

Die durch die Feinteiligkeit des Stabilisators resultierende hohe Oberflache 
fuhrt weiterhin dazu, daR jedes Molekul des zu stabilisierenden Substrates 
erreicht wird, woraus sich eine ausgezeichnete Effektivitat ableitet. 

Die erfindungsgemaB gegen Selbstentzundung und oxidativen Abbau 
geschutzten Polymerpulver weisen somit eine unerwartet hohe 
thermooxidative Stabilitat selbst dann noch auf, wenn sie hohen 
Temperaturen und oxidierenden Einflussen (Luft f Sauerstoff) ausgesetzt 
sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
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Beispieie 

Beispiel 1 

In einem Becherglas wurden 200 g einer 36 Gew.-%igen Losung eines 
statistisch aufgebauten als Calciumsalz vorliegenden Copolymerisates aus 
75 Molprozent Methacrylsaure und 25 Molprozent eines Esters aus 
Methacrylsaure und Methylpolyethylenglykol des mittleren 
Molekulargewichts 1 1 00 g/Mo! bei Raumtemperatur vorgelegt. Die Losung, 
die einen pH-Wert von 7,2 aufwies, wurde anschliefSend unter Ruhren mit 
0,36 g eines Stabilisators basierend auf einem styrolysierten Diphenylamin 
mit der Handelsbezeichnung ADDITIN RC 7135 versetzt. Es wurde eine 
stabile Emulsion erhalten, die mit 200 g Wasser verdunnt wurde und in 
einem Laborspruhtrockner der Firma NIRO-Atomizer in ein Pulver uberfuhrt 
wurde (Eingangstemperatur 180°C, Austrittstemperatur 105°C). Das 
erhaltene Pulver wurde mit 0,30 g hochdisperser Kieselsaure behandelt, um 
es in eine rieselfahige Form zu uberfuhren. Nach Absiebung agglomerierter 
Partikel durch ein 80 //m-Sieb wurde ein weifces Pulver mit einem njiittleren 
Teilchendurchmesser von 28 //m (Luftstrahlsiebanalyse) erhalten. i 

i 

Verqleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch erfolgte die Spruhtrocknung ohne den 
Zusatz des Stabilisators ADDITIN RC 7135. Der mittlere 
Teilchendurchmesser des erhaltenen weiBen Pulvers betrug 32 A/m. 

Verqleichsbeispiel 2 

Das im Vergleichsbeispiel 1 erhaltene Pulver wurde nachtraglich mit 0,35 g 
ADDITIN RC 7135 versetzt und anschliefcend fur 36 Stunden auf dem 
Walzenstuhl gemischt. Der mittlere Teilchendurchmesser des verbleibenden 
Pulvers lag bei 25 //m. 
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Die Charakterisierung der Pulver hinsichtlich ihres Entzundungsverhaltens 
erfolgte gemaS der "Testkriterien und Testverfahren zur Einstufung von 
gefahrlichen Stoffen der Gefahrgutklassen 4.1, 4.2, 4.3 und 5.1 " (K.O. 
Storck Verlag, Hamburg): 

Klasse 4-1 Entzundbare feste Stoffe 

Klasse 4.2 Selbstentzundliche Stoffe 

Klasse 4.3 Stoffe, die in Beruhrung mit Wasser entzundbare Gase bilden 

Klasse 5.1 Entzundend (oxidierend) wirkende Stoffe 

Damit eine Einstufung in die Klasse 4.1 erreicht werden kann, muB 
sichergestellt sein, daS bei einer Langzeiterwarmung einer Pulvermenge von 
1 I (Schuttvolumen, entsprechend 600-700 g) in einem wurfelformigen 
Drahtnetz von 10 cm Kantenlange (Bowes-Cameron-Korb) uber 24 h bei 
140°C (Innentemperatur) keine Selbstentziindung eintritt und die Tem- 
peratur im Innern der Probe nach 24 h Lagerung 200° C nicht uberschreitet. 
Sind diese Kriterien nicht erfullt, erfolgt die Einstufung in eine der Klassen 
4.2, 4.3 oder 5.1, was den sicherheitstechnischen Auf wand bei der Herstel- 
lung, Lagerung, Inverkehrbringung und Handhabung so stark erhoht, dafc 
eine Kommerzialisierbarkeit in Frage gestellt ist. 

Zur Durchfuhrung der Tests wird ein Drahtkorb mit Probenbehalter mit dem 
zu prufenden Polymerpulver gefiillt. Der Behalter wird mehrmals leicht 
aufgestofSen und nach dem Absetzen des Pulvers wieder aufgefullt. Zuletzt 
wird das uberstehende Material abgestreift. Anschliefcend wird der mit 
Prufsubstanz vollstandig gefullte Drahtkorb in einen auf 1 40°C vorgeheizten 
Trockenschrank gestellt und im Zentrum des Substanzwurfels ein 
Thermoelement plaziert. Ein zweites Thermoelement wird in eine 
Graphitvergleichsprobe, die sich in einem DEWAR-Gefafc befindet, 
angeordnet. Beide Temperaturen werden uber eine Zeit von 24 h 
kontinuierlich mit Hilfe des Mefcwerterfassungssystems SIPCON effafct und 
graphisch ausgewertet. 
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Wahrend in dem nach Beispiel 1 hergestellten Polymerpulver uber die 
gesamte 24stiindige Prufzeit eine konstante Temperatur von 140°C 
gemessen wird, uberschreitet das Pulver gemafc Vergieichsbeispiel 1 bereits 
nach 3,7 Stunden die 200°C-Grenze und erhitzt sich innerhalb kurzer Zeit 
unter thermooxidativer Zersetzung auf 464°C. 

Vergieichsbeispiel 2: Uberschreitung der 200 °C-Grenze nach 6,8 Stunden 

(T max = 430°C) 

Wahrend also das nach dem erfindungsgemaSen Verfahren stabilisierte 
Polyethercarboxylat in die Klasse 4.1 der Gefahrgutverordnung einzustufen 
ist, sind Produkte gemaB Vergleichsbeispiele 1 und 2 in die 
Gruppe der selbstentzundlichen Stoffe (Klasse 4.2) einzuordnen. 

Beispiele 2 bis 10 

Zu der im Beispiel 1 beschriebenen 35 Gew.-%igen Polymerlosung wurden 
jeweils 0,60 Gew.-% (auf den polymeren Feststoff bezogen) der folgenden 
Stabilisatoren emulgiert (Tabelle 1). 



Tabelle 1 



Beispiel 


Stabilisator 


maximale Probetemperatur (°C) j 
(24h-Lagerung bei 140°C) 


2 


LOWINOX BHT " 


186 


3 


LOWINOX AH25 21 


181 


4 


ADDITIN RC 71 15 31 


172 


5 


LOWINOX 44 S 36 4 ' 


159 


6 


IRGANOX P 1010 5 ' 


142 


7 


VULKANOX OCD 6 ' 


140 


8 


Phenothiazin 


143 


9 


IRGANOX PS 802" 


154 
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Beispiel 


Stabilisator 


maximale Probetemperatur (°C) 
(24h-Lagerung bei 140°C) 


10 


HOSTANOX OSP1 8 ' 


140 


VERGL. 3 


ohne Zusatz 


464 | 



1) 

2) 
3) 
4) 
5) 

6) 
7) 
8) 



2,6-Di-tert-buty!-4-methyl-phenol (Great Lakes) 
2,5-Di-tert-amyl-hydrochinon (Great Lakes) 
2 / 2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol) (Rhein Chemie) 
4 < 4 # -Thio-bis-(2-tert-butyl-5-methylphenoI) (Great Lakes) 
Pentaerythrityl-tetrakis-S-O'^'-di-tert-butyl^'-hydroxyphenyl)- 
propionat (Ciba) 

octyliertes Diphenylamin (Bayer) 
Di-stearyl-3,3'-thiodipropionat (Ciba) 
Tris-[2-tert-butyl-4-(2-methyl-4-hydro^ 
5-methylphenyl]-phosphit (Clariant) 



Es wird in keinem Fall der erfindungsgemafc stabilisierten Gemische die 
kritische Temperaturschwelle von 200° C uberschritten. 



Beisoiele 1 1 bis 20: 

Die in den Beispielen 1 bis 10 eingesetzten Stabilisatoren warden gemaB 
dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren zur Stabilisierung der in den 
folgenden Beispielen angegebenen Polymere verwendet (Tabelle 2): 
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Tabelle 2 



Beispiel 


Polymer 11 


Stabilisator 


Maximaie 
Probetemperatur (°C) 
24h-Lagerung bei 140°C) 


11 


A 


ADDITIN TC 7135 2 ' 


1 40 


12 


B 


ADDITIN RC 71 35 2 ' 


141 


13 


C 


ADDItIN RC 7135 2 ' 


140 


14 


D 


ADDITIN RC 7135 2 ' 


139 


15 


A 


LOWINOX 44 S 36 3 » 


163 


16 


B 


Phenothiazin 


149 


17 


C 


IRGANOX PS 802 4 ' 


142 


18 


D 


ADDITIN RC 71 15 5 ' 


164 


19 


A 


ADDITIN RC 71 15 6 ' 


148 


20 


A 


Phenothiazin 


142 



Polymercharakteristik (Produkte lagen als Na-Salz vor): 

A: zu 50Mo!-% mit Methylpolyethylenglykol-1 100teilverestertes 

1 : 1 -Copolymer aus Styrol und Maleinsaureanhydrid (M n = 

1 9 000 g/Mol) 

B: 1:1- Copolymer aus Methylpolyethylenglykol-1 100-mono- 
vinylether und Maleinsaureanhydrid (Mn = 23 000 g/Mol) 

C: 1:1- Copolymer aus Allylpolyethylenglykol-1 1 00 und Malein- 
saureanhydrid (M n = 13 000 g/Mol) 

D: zu 50 Mol-% teilverestertes Pfropfcopolymer aus Methyl- 
polyethylenglykol-500 und Maleinsaureanhydrid (Molverhaltnis 
1 : 1.8) 

styrolisiertes Diphenylamin (Rhein Chemie) 
vgl. Tabelle 1 
vgl. Tabelle 1 
vgl. Tabelle 1 

zusatzlicher Einsatz von 0,26 % (Gewicht bzgl. polymerer Feststoff) 
Taurin-Na-Salz 
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Ohne Zusatz von Stabilisatoren wurden fur die Polymere A bis D folgende 
Ergebnisse erhalten {Tabelle 3): 

Tabelle 3: 



Beispiel 


Polymer 11 


maximale Probentemperatur (°C) 
(24h-Lagerung bei 140°C) 


Vergleich 4 


A 


416 


Vergleich 5 


B 


458 


Vergleich 6 


C 


452 


Vergleich 7 


D 


469 



Polymercharakteristik: vgl. Tabelle 2 
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Anspruche 

1 . Stabilisierte, wasserldsliche Polymerpulver auf Basis von 
Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten, 

dadurch gekennzeichnet, 

dad sie eine fur die Stabilisierung ausreichende Menge eines 
Stabilisators ausgewahlt aus der Gruppe Phenole, Amine, Phosphite, 
Thioether sowie Thiosauren enthalten, und durch Zusetzen des 
Stabilisators in flussiger oder geloster Form zur wassrigen 
Polymerlosung vor deren Uberfuhrung in die Pulverform erhaltlich 
sind. 

2. Polymerpulver nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

date die Polymere aus Monomeren auf Basis von ungesattigten 
Carbonsauren bzw. deren Derivaten und Oxylalkenylglykol- 
alkenylethern aufgebaut sind. 

3. Polymerpulver nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Polymere eine ungesattigte Carbonsaure als Hauptkette und 
uber Estergruppen gebundene Polyalkylenoxid-Seitenketten enthalten. 

4. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad die Polymere weitere Monomere auf Vinyl- und/oder Acrylatbasis 
enthalten. 
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5. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Menge des Stabilisators 0,01 bis 10 Gew.-% und 
insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Polymerpulver 
betragt. 

6. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS der Stabilisator ein alkyliertes Monophenol mit einem Oder 
mehreren Alkylresten von 1 bis 1 8 C-Atomen umfaBt. 

7. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& der Stabilisator ein alkyliertes Hydrochinon mit einem oder 
mehreren Alkylresten von 1 bis 1 8 C-Atomen umfafrL 

8. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

date der Stabilisator ein Alkyliden-Bisphenol mit einem C,. 4 - 
Alkylidenrest und/oder ein sterisch gehindertes Mehrkernpheno! 
umfafct. 

9. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Stabilisator eine phenolische Benzylverbindung umfaBt. 

10. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daU der Stabilisator eine Phenol-Thiodiphenylether-Verbindung 
umfafct. 
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1 1 . Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafc der Stabilisator ein Acylaminophenol umfafct. 

12. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft der Stabilisator einen Ester von B-(3,5-Di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenoD-propionsaure oder f5-(5-tert-Butyl-4-hydroxy-3- 
methylphenyD-propionsaure umfa&t. 

13. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

date der Stabilisator ein Amid von (5-(3,5-Di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)-propionsaure umfaSt. 

14. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafc der Stabilisator ein sekundares oder tertiares Amin mit 
aliphatischen, araliphatischen, aromatischen und/oder cyclischen 
Resten oder einen N-Heterocyclus umfaftt. 

15. Polymerpulver nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

date der N-Heterocyclus aus ggf. substituierten Phenothiazinen, 
Benzothiazinen und/oder Chinolinen ausgewahlt ist. 

16. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft der Stabilisator ein Phosphit mit aliphatischen, araliphatischen 
und/oder aromatischen Resten umfafct. 
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17. Polymerpulver nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS der Stabilisator auf Basis eines Thioethers einen Ester von 
Thiodiessigsaure und/oder Thiodipropionsaure umfafct. 

18. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Stabilisator eine Thiosaure, ausgewahlt aus der Gruppe 
Dithiocarbaminsaure, Dithiophosphorsaure und/oder deren Salzen 
umfalSt. 

19. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie eine TeilchengroSe von 10 bis 100 //m aufweisen. 

20. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS sie zusatzlich bis zu 5 Gew.-% einer wasserloslichen 
Aminosulfonsaure-Verbindung enthalten. 

l 

21 . Polymerpulver nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Aminosulfonsaure-Verbindung aus Amidosulfonsaure 
und/oder Taurin in Form der freien Saure oder als Salz ausgewahlt ist. 



22. Polymerpulver nach einem der Anspruche 1 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft bei Erwarmung einer Probe des Pulvers auf 140°C fur 24 h die 
Temperatur im Inneren der Probe 200°C nicht uberschreitet. 
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23. Verfahren zur Herstellung der Polymerpulver nach einem der 
Anspruche 1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, 
date man 

(a) einen Stabilisator ausgewahlt aus der Gruppe Phenole, Amine, 
Phosphite, Thioether sowie Thiosauren in einer fur die 
Stabilisierung ausreichenden Menge in flussiger oder geldster 
Form einer wassrigen Losung eines Polymers auf Basis von 
Polyoxyalkylenglykol-Carboxylaten zur Bildung einer 
Mikroemulsion zusetzt und anschlie&end 

(b) das Polymer durch Entfernung der flussigen Phase in die 
Pulverform uberfuhrt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS man die wassrige Polymerlosung vor der Oberfuhrung in die 
Pulverform auf einen pH-Wert von 6 bis 10, vorzugsweise 7 bis 9, 
einstellt. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 23 und 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafc die wassrige Polymerlosung einen Feststoffgehalt von 10 bis 50 
Gew.-% aufweist. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 23 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

da& die Entfernung der flussigen Phase durch Trocknung, 
insbesondere Spriihtrocknung, erfolgt. 
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Wahrend der internationalen Recherche konsultlerte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezetchnung der Veroffentlichung, soweit erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Tei!e 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 44 21 722 A (SUEODEUTSCHE 
KALKSTICKSTOFF) 
4. Januar 1996 (1996-01-04) 
Belsplele 

GB 949 992 A (TAKEDA CHEMICAL INDUSTRIES) 
19. Februar 1964 (1964-02-19) 

Selte 1, Spalte 2, Zeile 76-84; Tabellen 



1-5,7, 
14,20, 
21,23-26 



1-5,7, 
14,20, 
21,23-26 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamiiie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A" Verfittentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht ale besondere bedeutsam anzusehen rst 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem irrternationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

1" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prforitatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Ver6ffentlichung belegt werden *y, 
sod Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
■P" Veroffentltehung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
AnmekJung nicht kollWiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aiiein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht ate neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mltglied derseiben Patenttamilie ist 



Oatum des Abschfusses der internationalen Recherche 



25. Januar 2000 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



04/02/2000 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-204O. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevcllmachttgter 8ediensteter 

Frtederich, P 



Foimblatt PCT/1SA/210 (Blan 2) (Juti 1992) 



INTERNATIONALE!* 


RECHERCHENBERICHT 






Angaben zu verolfentlicnungen. 


jjpLlben Patenttamiiie gehoren 




PCT/^ 


kAkienzeichen 

99/07103 


Im Recherche nbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 


DE 4421722 A 


04-01-1996 




KEINE 






GB 949992 A 






DE 1162561 B 
FR 1293929 A 
US 3324078 A 


19-10-1962 
06-06-1967 



Formblao PCT/ISA/210 (Anhang PatenttamiiieMJuD 1992) 



